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摘 要

本文综述了金属元素的化学形态分析
,

包括
�
形态分析的方法与技术

,

形态分析在水
、

土壤
、

空气和生物样品中的应用
,

样品的处理方法等
。

关健饲
�

化学形态分析
,

金属
。

化学形态分析 � � ���  ! �� � � � 是生命科学对分析化学提出的挑战性新课题
。

现 代 科 学研

究表明
�

元素形态影响生物活性
,

进而影响环境与人类健康
〔‘一”

。

八十年代以来
,

已有 一些

关于形态分析的专著和综述
〔‘一 。’问世

,

或作为环境分析论著的新内容
〔” ‘。

’

“ ’。 近年来各 国际

分析化学会议均把它作为独立学科看待
。

化学形态分析通常指的是金属 和与生命有关元素的价态和络合态分析
,

即测定人们感兴

趣的元素的各种价态
、

络合态及其在样品中的含量
,

或分组分类的形态分布
。

分 析 方 法

形态分析方法
,

根据使用的检测器的性质可分为电分析法
、

光分析法 �包括分子光谱法

和原子光谱法 �
、

质谱法和分离分析法
�
根据采用的分析技术种类和检测器的多少又可以分

单检测器法
、

双检测器法
、

分离检测法等
。

�
�

单检洲器法

萦外可见分光光度计 � � ��� � �� � 已被广泛地应用于不太复杂的形态分析
,

一般可以分析

两种不同的无机金属离子价态
。

通常先测某种价态金属离子与某显色剂形成的络合物
,

接着

将试样经氧化还原处理
,

使待测元素全部转化成可与显色剂作用的价态
,

然后测元素总量
,

最后用差减法计算未被直接测到的另一价态的金属离子
。

使用这种方法可分析�� �� �� �� �� �
、

� �� , �� �� �硕 �等
〔‘, �

。

选择络合剂
,

可以分析样品中所谓
“
自由

”
的无机金属离子和有机络

合物
,

如样品中的 � � ”” ‘, 和 � � 
‘“’。

分光法简单经济
,

但选择性差
,

受干扰因素 多
,

络合

剂的选择成为一个很重要的环节
。

七十年代� �� �� � �发展起来的流动注射分析� ��方法在形态分析中起着十分 重要的作用
。

样品溶液和显色剂
、

氧化还原剂的混合
、

分析溶液的输送
,

都可以通过 ��� 来实 现
〔‘� , ’� ’。

� �� ��� 对此有很好综述“”
。

电分析法亦常用来进行某些元素的价态分析
。

例如用示差脉冲阳极溶出伏安法 分 析 ��
、

��
、

去已
, ”

、

� ��
, “’� 阴极溶出伏安法分析�� 

‘。’� 示差脉冲极谱法分析� �
『’”’,

经典极谱法分析

孔
�”’等

。

其中
,

阳极溶出法更适用于痕量分析
。

电分析法常采用离子选择性电极以提高检翻
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选择性
。

同分光法相比较
,

电分析法具有较专一检测功能
。

公认 的专一 检测器有原子光谱检测器和质谱检测器 �� � � 等
。

可惜这些仪器 对 元 素的

价态和络合态并无选择性
。

单一的原子光谱检测器如原子吸收光谱仪 �� � � �
、

电感祸合 等

离子体发射光谱仪���� � � � ��
,

一般被认为是不适用于形态分析的
。

然而
,

利用氢化物发生

技术
,

可使某些元素如 ��
、

� �
、

� �
、

��
、

� �
、

� � 和 � � 的原子光谱形态分析成为不耳介挂〔” ”
一 � � ’�

基于不同价态元素产生氢化物的能力和氢化物气化点的不同
,

可选择性地检测某 价态元素

的含量
。

�
�

双检测器法

同时使用两台检测器
,

可让一台检测器检测元素的某一形态而另一台检测器检测元素的

另一形态或元素总量
。

两台检测器可以是 � � 一 � � 
,

电化学检测器
,

原子光 谱 检 测 器 及 其

它检测器的组合
。

��� 的配套使两台检测器可 以在线工作
。

� ��� �� 等曾对 �� 午双 检 测 器

的组合形式和联接方法进行过详细的介绍
〔‘� ” � ”。’。

一台 �叭 � �� 和一 台原子光谱 检 测器如

� � � 的结合应用广
‘

泛
。

典型的例子是用于 � � 和 �� 的形态分 析
「� “

,
� ‘’,

先 使 � � �� �与 � ��

� � �� ��� � �� � � ��
��� � � 反 应

,

或使 �� � � �与 �
, � �一邻菲咯琳反应

,

以分光法 检 测 � � �班�或

�� � �  的含量
,

以 � � � 测 � � 或 �� 的总量
,

最后 以差减法计算 � ��  !或 �� � � �的含量
。

�
�

分离检测法

由于样品的复杂性
,

往往需要采取分离技术进行样品预处理
。

常用的分离手段有萃取
、

沉淀
、

离心
、

色谱分离等
。

分离法前处理
,

可以是在线的或离线的
。

离线的萃取分离法一般和石墨炉原子吸收光谱法 � � �� � � � 联用
。

选择一定溶 剂 萃取

样品中某一价态的金属离子
,

分步检测不同价态的同一元素
,

然后再测元素总量
。

采用这种

技术
,

可以分析海水样品中的 � � 〔, , ’、 �� 〔‘, ’,

以及土壤和生物样品中 的 � �〔� ‘’
、

� � 〔’� , � 。,
等

。

� �� 的应用可使原来的离线萃取成为在线萃取
,

包括液液萃取和固液萃取
。

� � � � � 具有灵

敏度高
、

进样量少的特性
,

但它不宜监测连续流动体系
。

��� 或色谱与 � �� � � 的联 机接

口方法尚未很成熟
。

�� � �� �� 等曾用 �
�

将样品从取样环吹入石墨炉中
,

以实现无 机 � � 和各

种有机 � � 的在线形态分析
〔� � , 。

近年来
,

人们希望用计算机控制经过改制的自动进样器来解

决接口问题
【� “·’。’。

色谱技术用于形态分析的样品前处理时
,

分析灵敏度
、

准确度和速度都 有 实 质 性的改

善
。

当代分析科学家一致认为
,

只有将高效液相色谱 � ���
� � 或气相色谱 � � � � 与某种专

一检测器联机使用才能进行令人信服的形态分析
。

原子光谱仪 器 �如 � � �
、

�� � � � � � 和

质谱仪器 �如 电感祸合等离子体质谱���� ��� � � 都是所谓的专一检测器
。

近年 来
,

� �����
� �  〔

‘�一 ‘, ’,

� � � � �
〔‘, ’,

��
��� �� � � � � �

“ 。’� 令,
的联用技术 已 应 用 于 � �

、

��
、

� �
、

� �
、

��
、

��
、

��
、

� �
、

�� 和 � � 等元素的形态分析
。

目前形态分析检出限最佳的可能是 � ��� �

�
�� � ��

。

近期大量这方面工作的报道
〔‘。’

“一 � � ,
表现了当今形态分析仪器的重点

。

���  和伏安法联用
,

用于测定 � ��  �� ��� 班 �
〔““’� �� � 还可以与其它检测 器 如 直

流等离子发射光谱
〔”。’“。’、

微波等离子体发射光谱 ���� � � �  �
、

光电化学 检测
、

光离子化

检测等新型检测器相联接
。

� 玄�� � 对这些检测器与 � ��� 的联机概况及应用 做 了综述
�� ”

。

口� 的专一检测器一般是 � � � 或��� � � � �
。

� �� � � � 是比 �� �� � � � 更理想的检测 �
、

护 等与生命有羌非金属元素的检侧器
。

�盯�� 加呀” ’着重讨论了� �� � � � � 做为专一检 测 器
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与 � � 的联机及其应用
。

当分离对象不太复杂时
,

可由 � �� 带动低压微型色 谱 柱
,

与 ����

� � � 等检测器联用
。

这种技术被用于测定 � � 〔“,
’
“‘’、 � � 〔

“� ’。

其它种类的分离
一
检测法的应用还有

�
� ��� ��� � � � 测 ��� “”� �

超临界 色 谱
一 ��  ��� 测

�� 〔““’� 共沉淀分离
一� � � 测 � � 日” � 共沉淀

一 � 荧光法测 ��
“‘〕 �

萃取
一中子活化分析 法 测 � �

和 � � 〔� 。’� 气
一液才��色谱法测 � � 〔� �’及其它元素如 � �

、

��
、

�� 和 �� 〔� ‘〕。

�
�

其它方法

除了上述的三大类形态分析方法外
,

科研工作者还尝试 了许多其它方法来解决一些特殊

要求的问题
。

例如用同位素稀释质谱法测 ��
� ” �

亦有利用热力学数据来计算海水 中 各种无

机离子含量
〔� �’。

应 用

�
�

水样

水样 �包括海水
、

江湖水
、

雨水
、

地下水
、

污水等 � 中某些金属元素和与生命有关元素

的形态分析研究得最多
,

主要是确定水样中某金属元素的总自由金属离子和总有机金属化合

物的百分含量
。

采用鳌合树脂如 ��� �� � 一 �� �
〔’‘一 � �’和阳离子交换树脂

〔� �
一

� 。’
富集金属离子

,

稳定的有机金属络合物直接流过柱子不被富集
。

分别测定被树脂富集的和不被富集的金属元

素含量
,

必要时可再测水样中金属元素总量
,

可得出有机和无机不同组分的含量
。

分离手段

还有萃取分离
〔”

’‘ ,
’

� ‘一 吕, ’、

离心
、

浮选〔“
’ � � 〕,

固液萃取色谱
〔‘“ 一 ‘, 〕、

气 相 色 谱
仁”

, ’。’、

共沉

淀
【。‘�
等等

。

检测方面
,

阳极溶出法多用于 � �
、

��
、

�� 和 � � 这些元素的 检 测
〔� ‘’吕”

’
“� ’,

而

原 子光谱法则广 泛应用于各种金属元素
。

加拿大的 � � �� �周耀岐 ) 对水样中的 sn
〔。, ’和 Pb 〔

。3 ’
等金属元素的形态分析做 过详细的

研究
,

写了不少综述
〔‘“ , 。‘一 。. , 。

蒙飞和袁秀顺做 了关于天然水中 P 的形态分 析 的 综 述
〔。‘, 。

m iz ul ke 对天然水中痕量金属形态分析方法进行了评价
〔66 , ,

在水样前处理中重点讨论了 离 心

和浮选法
。

Ha

r
zd or

f 总结比较 了 C r的形态分析方法
t。。〕,

认为极谱法最切实可行
。

雨水样品

(如 酸雨 )中 C
、

N

、

S 等非金属的对应酸根
,

是构成酸雨的主要成份
,

可通过离子色谱法来

分析
。

吴宏和彭中贵
〔‘”。’,

对此有详尽的介绍
。

2

。

土城和沉积物

土壤和天然水一样
,

它所含的金属元素的形态直接影响着动植物的生物活性
。

土壤中化

学反应机理复杂
,

成分不均
,

样品的前处理步骤繁杂
,

使土壤中各元素的形态分析受到很大

限制
。

经常需要对样品进行浸取和萃取[l0
, ’‘” ’。

浸取和萃取剂可以是 盐
、

弱 酸 缓 冲液
、

强

酸
、

强碱
、

络合剂
、

有机溶剂等
,

甚至可以是水
〔’。, ’。

C
a
m

Pa ne
l la 曾对污泥样品的浸取方法

进行过比较和评价
仁‘”‘’。

K a r s t

ens

e n 【‘“5 ’和 Brid le〔
‘“6

’‘。7 ,
等亦对城市垃圾焚化炉 灰 的 浸取方

法做过评价
。

不同的浸/萃取剂将不 同程度地从土壤样品中释放出金属离子
,

据 此 可进行一

些初步的形态分析工作
。

人们正在寻找一种公认的标准的浸/萃取方法
,

因为样 品 处理的具

体步骤
,

如浸/萃取时间
、

温度等都会影响分析结果
。

土壤和沉积物中金属形态分析的例子很多
,

经处理的样品
,

大都由色谱 法 分 离
,

再 以

A A S 检 测
。

有 机 和 无 机 A
s
的 形 态 分 析 方 法 有 阴 离 子 交 换

一
G F A A St

‘

08] 或 H PLC
-

G F A A s“ 。。’;
分析有机 pb 可用 G c

一G F A A S
〔“ 。’

或 G C
一A A s

〔。” ; G C 一 A A S 还曾用于 H g 的
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分析““
, ’‘,

川 , 。

L C
一
A A S 曾用于 A l 的分析

「“”
。

于天仁
、

王振权
〔川 ’,

对土壤中 各 形 态 的

P 、

N

、

s 等的分析做了分类和概述
。

可是这些经典的方法一般都是离线的化学分析法
,

费时

费工
,

灵敏度较低
。

3

。

空气

空气污染分析主要是空气中气体气溶胶和微粒成分的形态分析
。

其中部分是形成酸雨的

C 、

N

、

S 等非金属元素的形态分析
,

可用离子色谱法进行
〔’。0 , 。

离子色谱法还可分析汽车尾

气和大气环境中的接和烷基胺
〔‘”。’。

各种成分的气溶胶
,

各种有毒金属化合 物的微小颗粒
,

亦是造成空气污染的主要祸因
。

经研究发现有毒金属的浓度与其颗粒的大小成反比
【‘。6 ’

“ ‘’。

Da

v is o n 等发现火力发电厂的空气 中含有大 量 小 颗 粒 的 Cd
、

p b

、

s b

、

z n
、

N i 和 C r〔“
“〔。

K
ar

at
en

se
n 和 L u nd 在城市垃圾焚化厂的气氛中也发现同样的情况

〔‘。5’。

空气 中有关元素的形态分析的关键在于空气样品的收集和提取
。

可以采用过滤
、

吸收或

吸附的方法
。

过滤法
〔“ 。一‘’‘’

选用不同型号的滤网
、

滤膜
,

将空气中各种颗粒根据其大小 收集

起来
。

吸收吸附法采用 了水
、

膜等吸收剂和吸附载体
。

将烟气通过水 中
,

水可以吸收 C
rt‘”’;

含无机和有机 H g 的气体通过经处理的各种金属膜
,

可以被分类吸收
〔‘” 一 ‘’们

。

空气 中的各种

sn 化合物可被吸附剂 chromo
sorb 102 吸附“ ’6 ’。

各种p b 化合物可被多孔聚合物吸附
〔‘’. ’。

空气中的金属微粒和各种化合物
一
经浸/萃取

、

溶解解吸转移到液相中后
,

形态分析 就 可 以

参照水样分析法进行
。

报道的分析方法大多为 G C
一 A A S 或 H PLC-- A A

S 法
。

由 于 A :
、

Sn

、

Hg

、

P b 等元素的有机化合物的气化点都较低
,

故分离法一般都采 用 G C
〔‘’“

’
‘’。,

” 。’,

或是氢

化物发生法
〔‘, 7 , 。

4

.

生物样品

固体生物样品如贝类
、

鱼类
、

藻类
、

动物肌肉等的前处理一般比较困难
,

因为空气样品

和土壤样品处理 中常用的浸/萃取法可能引起生物样品中金属或金属络合物 与蛋白
、

氨基酸

等发生作用而改变其形态
。

因此
,

已报道的生物样品的金属元素形态分析一般仅区分 了
“
有

机
” 和 “

无机
” 金属两大类

。

氢化发生和 G C 分离可以解决某些元素如 Hg
、

Se

、

s n 和 Pb化

合物的分析
〔’ , ‘”

, ’3 。 , ‘3 ‘〔。

采用其它方法可对生物样品中的 A S
〔””

、

H g
〔川’和 c r〔

‘’‘,
进行形态

分析
。

I C P
/ M

S 对 Sn 进行形态分析的检测限可比 I C P /A E S 的低 3个数量级
t‘3”, ,

虽 然用于

分离的 H PLC 色谱条件相同
。

M as
on
近期对生物样品中金属元素形态分析的 L C

一 I C P
/ M S 方

法做 了综述
〔“7 ’。

消化固体生物样品一般有两 种 方 法
。

F O r s
yt h 用 酶 消 化 样 品t

‘, 。, ,
C

ha
u 采用 TM A H

(tetra m eth yl-- am m onium hydroxide ) 消化样品
〔”7

, 日’ , 。6 , . 7 。,

处理过的样 品 可 做 P b
、

S n 等

元素的形态分析
。

同固体生物样品相比
,

血浆样品的前处理就容易一些
。

一般经过滤
、

离心即可
。

血浆中

的有机 zn
、

有机 Cu
、

有机 Fe 和 Se 都可在采用色谱分离后
,

用原子光谱法进行检 测
,

血浆

分析的具体例子有
:
凝胶渗透色谱

一
G F A A s 〔

‘3 “,
或直流等离子 体 检 测

〔‘3 。’、
L C

一
I C P / M s[

“‘,

分析有机 z n
、

Fe

、

C
u ; 凝胶渗透色谱

一F A A S 分 析 zn
〔’‘。, ; L C

一
G F A A s 分 析 各 种 形 态的

Fe
t‘4 ” ;

氢化发生
一A A s 分析 S

e〔“ , ’。
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结 语

化学形态分析在科研
、

环境保护及医学临床工作中的重要性日益突出
,

作为分析化学领

域中新掘起的一门分支学科
,

化学形态分析要求分析科学家们拥有现代的检测仪器及全面的

综合知识
。

公认 H P L C 或 G C 与原子光谱仪或质谱仪的联用是进行形态分析 的最 可 靠的方

法
。

然而
,

样品的复杂性往往要求在 H PLC 或 G C 分离之前还要进行消化或富集等前处理工

作
。

在另一方面
,

对一些简单的样品的简单形态分析
,

分光光度法和电分析法仍然有它们的

独到之处
。

形态分析的发展趋势是达到尽可能详细的形态分类和尽可能超痕量的检出这一 目

的
,

H P L
C-

I C P
/ M S 仪器正站在这一进军队伍的前列

。

致谢 林建明在文献调研时给予帮助
。

有关工作得到国家自然科学基金资助
。
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